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BICARBONATE D'AMINOGUANIDINE DE PROPRIETES PARTICULIERES ET 

SON PROCEDE DE FABRICATION 



La presente invention cone rne un proc§d£ de fabrication de 
5 bicarbonate d'aminoguanidine. Elle a ggalement pour objet un bicarbonate 
d'aminoguanidine de propriety particulieres. 

La fabrication du bicarbonate d'aminoguanidine (BAG) par reaction 
d'une solution aqueuse de cyanamide avec de I'hydrazine suivie d'une 
addition de C0 2 est connue. Comme la mise en contact du cyanamide 
10 avec de ('hydrazine en milieu alcalin conduit ggalement d la dim6risation 
de la cyanamide, il est necessaire de mettre en oeuvre un gros exeds de 
cyanamide pour atteindre un rendement en bicarbonate d'aminoguanidine 
convenable. 

Ainsi le brevet DD 689 191 nous enseigne d'op6rer avec un exeds 
15 de 100 % de cyanamide (i.e. rapport molaire cyanamide/hydrazine = 2/1) 
pour obtenir un rendement (ramene h I'hydrazine utilis£e) de 80 % en 
BAG, au bout de 60 heures de reaction. Un rendement en BAG d'environ 
90 % peut etre atteint au bout de 27 heures de reaction lorsqu'on met en 
oeuvre des solutions concentrees en cyanamide et hydrazine avec un 
20 exeds de 100 % de cyanamide (DD 730331). 

Le cyanamide gtant un produit tr&s couteux, des tentatives pour 
r£duire cet exc&s ont fait I'objet de nombreux travaux. 

En effet, le brevet SU 981 314 divulgue un rapport molaire, 
cyanamide/hydrazine compris entre 1,25 et 1,8. II est indiqu6 qu'un 
25 rendement en BAG (ramene a I'hydrazine) de 95 % est obtenu avec un 
rapport molaire cyanamide/hydrazine de 1,8. II nous enseigne egalement 
que les rendements chutent & 90 et 85 % pour des rapports molaires de 
1,5 et 1,25 respectivement. 

La meme tendance a 6t6 observ£e par d'autres auteurs. Ainsi, une 
30 chute d'environ 12 points en rendement a 6t£ enregistr€e lorsque le 
rapport molaire cyanamide/hydrazine passait de 1,2 a 1 (DD 249009). 

L'ensemble de la litterature dans ce domaine incite Thomme de 
metier d travaiiler avec un exces d cyanamide pour obtenir un rendement 
elev6 n bicarbonate d'aminoguanidine. 
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La soci€t6 deposante a mis au point un proc£d<§ de fabrication de 
bicarbonate d'arninoguanidine d partir du cyanamide et d'hydrazine et a 
observg, de fapon surprenante, en operant avec un I6ger defaut en 
cyanamide par rapport § la quantity stoechiometrique, des rendements en 
5 BAG aussi 6lev6s, voire sup6rieurs, d ceux atteints avec des proced§s 
mettant en ceuvre un gros excfcs en cyanamide. 

Selon la pr£sente invention, le proced§ consiste d faire reagir une 
solution aqueuse de cyanamide avec une solution aqueuse d'hydrate 
d'hydrazine en presence de C0 2 caracteris6 en ce que Ton opdre avec un 
10 leger defaut en cyanamide par rapport h la stoechiom6trie. 

Le rapport molaire cyanamide/hydrazine mis en jeu est de 
preference compris entre 0,80 et 0,99 et avantageusement compris entre 
0,85 et 0,95. 

Le pH du milieu reactionnel est en general compris entre 6,5 et 8, 
15 de preference compris entre 7 et 7,3. Le pH peut §tre ajuste par tout 
moyen convenable et notamment a Paide du C0 2 . 

La concentration des solutions aqueuses peut varier dans des 
larges limites. On pref&re le plus souvent utiliser une solution aqueuse de 
cyanamide de concentration comprise entre 15 et 50 % en poids. La 
20 concentration en hydrazine dans la solution aqueuse est avantageusement 
comprise entre 1 5 et 64 % en poids. 

La temperature du milieu reactionnel est gen6ralement comprise 
entre 35 et 70°C. Une temperature comprise entre 40 et 50°C a conduit 
a un bicarbonate d'aminoguanidine presentant une structure et des 
25 proprietes sp^cifiques tres interessantes commercialement. 

Un mode de realisation consiste £ ajuster a Taide du C0 2 (gaz 
carbonique) le pH de la solution d'hydrate d'hydrazine jusqu'a la valeur 
souhaitee, puis a introduire une solution aqueuse de cyanamide dSs que la 
temperature de la solution d'hydrazine est portee a environ quelques 
30 degres en dessous de celle choisie pour la reaction. 

Le pH du milieu reactionnel est maintenu a I'aide du C0 2 d la 
valeur souhaitie pendant I' introduction, ou coulee, de la solution de 
cyanamide et toute la dure de r6action. 



Un autre mod de realisation consiste & ajouter simultangment une 
solution aqueuse d'hydrate d'hydrazine et du gaz carbonique d une 
solution aqueus de cyanamide initialement porfee d environ quelques 
degfes en dessous de celle choisie pour la reaction. 
5 Quel que soit le mode de realisation, la dur£e totale de la reaction 

est en general comprise entre 6 et 15 heures et de preference comprise 
entre 7 et 10 heures. La dur£e de la coulee de cyanamide ou d'hydrate 
d'hydrazine est en general comprise entre 1 et 3 heures et de preference 
voisine de 2 heures. 

10 A Tissue de la reaction, le milieu reactionnel est refroidi jusqu'd la 

temperature ambiante et le bicarbonate d'aminoguanidine ainsi obtenu est 
essore ou filtr6 et eventuellement s6che. 

Avec !e proced* selon ('invention, des renderr.ents supirieurs k 
90 % et de preference superieurs k 95 % sont obtenus et avec une purete 

15 superieure d 99 %, voire meme superieure & 99,5 %. 

La presente invention a egalement pour objet, un bicarbonate 
d'aminoguanidine ayant une structure et des proprietes specifiques 
particulidres. II est caracterise par un agglomerat quasi spherique de 
cristaux de diamdtre moyen compris entre 80 et 500 pm. L'agglomerat a 

20 de preference un diamdtre moyen compris entre 100 et 250 //m, le 
diamdtre moyen etant determine par la granulometrie laser. 

Le bicarbonate d'aminoguanidine selon I'invention presente en 
outre I'avantage de se separer facilernent du milieu reactionnel par tout 
moyen connu, par exemple filtration ou essorage et sdchage, se 

25 distinguant ainsi des cristaux plaquettaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Exemple 1 
30 c 

On charge S temperature ambiante dans un r6acteur d'un litre, 

110,9 g d'hydrate d'hydrazine h 99,2 % de purefe (2,2 moles) et 300 g 

d'eau demineralisee. Le pH de la solution aqueuse est voisin de 1 1 . Puis 

on fait buller du gaz carbonique dans la solution aqueuse pendant environ 

35 1 heure, ce qui repr6sente 58 g ou 1,3 mole de C0 2 , jusqu'd I'obtention 

d'un pH voisin de 7, tout en portant la temperature de ia solution a 

environ 40 C. 



On coule ensuite pendant environ 2 heures, 171,4 g d'une solution 
aqueuse d cyanamide a 49 % (2 moles) tout en continuant P addition de 
C0 2 de maniere & maintenir le pH du milieu r^actionnel voisin de 7. 
Pendant la coulee, la temperature du milieu est portee § 45 °C et le milieu 
5 est maintenu d cette temperature pendant 8 heures avec ajustement du 
pH £ une valeur voisine de 7 par petites additions de C0 2 . 

' La quantity totale de C0 2 ajoute est de 104 g soit 2,36 moles. 
A la fin de la reaction, on laisse refroidir le milieu rSactionne! 
jusqu'd la temperature ambiante puis on filtre et on lave les cristaux de 
10 BAG avec 250 ml d'eau et enfin on les seche sous vide a une temperature 
comprise entre 35 et 40°C. 

On obtient aprfes sechage 260 g de cristaux de purete 99,7 %, 
determinee par dosage £ Pacide perchlorique. Le rendement brut par 
rapport au cyanamide est de 95,6 %. 

15 Les _ cristaux _ obtenus sont sous forme d 1 agglomerats quasi 

spherique (cliche N° 1 par microscopie electronique a balayage). 

Exemple 2 

20 On op&re comme d6crit d Pexemple 1, sauf que la solution 

aqueuse d f hydrate d'hydrazine est portee & 55 °C au lieu de 40°C et que 
lors de Pajout du cyanamide, le milieu r6actionnel est porte d 65°C et est 
maintenu & cette temperature pendant 4 heures. 

On obtient aprds sechage 261,1 g de cristaux sous forme de 

25 plaquettes (cliche N° 2) avec une purete de 99,6 %. Le rendement brut 
par rapport au cyanamide est de 96 %. 

Exemple 3 

30 On extrapole Pexemple 1 a Pechelle industrielle, en utilisant un 

reacteur de 1 5 m 3 . 

Au bout de 20 minutes d'essorage, les agglomerats contiennent un 

taux d'humidite de 7 % seulement. A la fin de Pessorage, les agglomerats 

sont quasi spheriques du type de Pexemple 1 avec une distribution 
35 granulometrique resserree exempt de fines particules, inferieures ii 40 jjm 

d diametre. 

Exemple 4 
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On reproduit I'exemple 2 & I'gchelfe industrielle, en utilisant un 
riacteur de 1 5 m 3 . 

Au bout de 3 heures d'essorage, tes plaquettes contienn nt un 
taux d'humidite de 20 % et a la fin de I'essorage, les plaquettes ont un 
5 diamdtre moyen de 70 //m avec une distribution granulorn€trique tr&s 
etal^e avec 20 % de population de particules ayant un diamfetre inf erieur & 
20 //m. 

1Q Exemple 5 

On reprend le mode op£ratoire decrit k I'exemple 1 & 1'exception 
de la durie de coulee de la cyanamide qui est de 5 heures au lieu de 2 
heures et la dur£e de reaction apr&s la coulee qui est r€duite de 8 d 5 
heures. 

15 Le rendement ainsi que la purete des cristaux BAG obtenus sont 

simil aires £ ceux de I'exemple 1 . Par contre, les cristaux sont plutdt sous 
forme de plaquettes (cliche N° 3) et la dur6e d'essorage est plus 
importantec 

20 Exemple 6 

On charge & temperature ambiante dans un r£acteur d'un litre, 
171,4 g d'une solution aqueuse de cyanamide d 49 % (2 moles) et 300 g 
d'eau. Le pH de la solution resultante est voisin de 5. On porte ensuite la 
25 solution d 40°C, puis on ajoute en 2 heures simultanement 110,9 g 
d'hydrate d'hydrazine a 99,2 % (2,2 moles) et 75 g (1,7 moles) de CO z 
pour maintenir le pH a environ 7. Le milieu r§actionnel est alors maintenu 
pendant 8 heures & 45 °C avec une petite addition de C0 2 pour ajuster le 
pH a environ 7. La quantite totale de C0 2 ajoutee est de 94,5 g 
30 (2,15 moles). 

On laisse ensuite refroidir le milieu reactionnel jusqu'd la 
temperature ambiante, puis on filtre et on lave le BAG avec 250 ml d'eau. 
Enfin on le s6che sous vide a une temperature comprise entre 35 et 40 °C. 

Apr&s le sechage, on obtient 259 g d'agglomerats de BAG 
35 similair & I'exempl 1, d purete 99,6 %. 

Le rendement brut en bicarbonate d'aminoguanidine est de 95,2 % 
par rapport au cyanamide. 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de fabrication de bicarbonate d'aminoguanidine d partir 
5 d'une solution aqueuse de cyanamide et d'une solution aqueuse d'hydrate 

d'hydrazine en presence de C0 2 caracterise en ce que Ton op&re avec un 
leger defaut en cyanamide par rapport d la stoechiometrie. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
10 rapport molaire cyanamide/hydrazine mis en jeu est compris entre 0,8 et 

0,99. 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que le 
rapport molaire cyanamide/hydrazine est compris entre 0,85 et 0,95. 

15 

4. Proc6de selon Tune des re vend i cations 1 d 3 caract6ris6 en ce 
que la pH du milieu reactionnel est compris entre 6,5 et 8 et de preference 
compris entre 7 et 7,3. 

20 5. Procede selon I'une des revendications 1 J 4 caracterise en ce 

que la temperature du milieu reactionnel est comprise entre 35 et 70 °C et 
de preference comprise entre 40 et 50°C. 

6. Proc6de selon Tune des revendications 1^5 caracterise en ce 
25 que Ton ajuste le pH de la solution d'hydrate d'hydrazine d I'aide du CO z , 

puis on introduit la solution aqueuse de cyanamide. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 S 5 caracterise en ce 
que Ton ajoute simultan6ment une solution aqueuse d'hydrate d'hydrazine 

30 et du gaz carbonique a une solution aqueuse de cyanamide. 

8. Proc6de selon Tune des revendications 6 ou 7 caracterise en ce 
que la duree de la coulee de cyanamide ou d'hydrate d'hydrazine est 
comprise entre 1 et 3 heures. 

35 

9. Agglomerats quasi spheriques de cristaux de bicarbonate 
d'aminoguanide de diamStre moyen compris entre 80 et 500 jjm et de 
preference compris entre 1 00 et 250 //m. 
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